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ABSTRACT 
The interaction of the cationic pesticide chlordimeform with humic and 
fulvic acids from different soils have be en studied. The mechanism of chbr 
dimeform adsorption is essentially a cation exchange reaction. The adsorE 
tion is influenced by the origin of the humic substances due to the diffe-
rent content in functional groups. The fulvic acids adsorb is less propo~ 
tion than the humic acids from the same soil despite the higher contento 
INTRODUCCION 
La importancia de la adsorción de plaguicidas por la materia orgánica 
de los suelos ha sido discutida en diversas revisiones bibliográficas (Ha-
yes, 1970; Khan, 1972; Stevenson, 1972; Wolcott, 1970). 
La materia orgánica junto con los minerales de la arcilla presentan m~ 
yor adsorción que el resto de los componentes de los suelos, encontrándose 
correlaciones entre el contenido de los plaguicidas adsorbidos y el conte-
nido en materia orgánica de los mismos. 
La adsorción materia orgánica-plaguicida se realiza por diversos meca-
nismos, siendo el de cambio catiónico uno de los de mayor importancia debi 
do a las características del suelo; por ello, es de gran interés el estudio 
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de la interacción con plaguicidas catiónicos. La adsorción por cambio ca-
tiónico influye enormemente en la liberación, degradación y disponibilidad 
de los plaguicidas, así como en la contaminación del suelo. 
Dentro de la materia orgánica de los suelos, los ácidos húmicos y fúl-
vicos son los principales componentes de esta, existiendo diferencias en-
tre ellos tanto estructurales como en cantidad de grupos funcionales. Ade 
más, los ácidos húmicos Y fúlvicos de diferentes suelos pueden presentar e~ 
tre ellos diferencias en cuanto a sus grupos funcionales, los cuales son 
los principales responsables de la adsorci6n de los plaguicidas cati6nicos, 
tal como ha sido comprobado en diversos trabajos (Maqueda et al., 1983; 
Best et al., 1972; Khan, 1972, etc.). 
El estudio del plaguicida clordimeform con minerales de la arcilla y fra.<:: 
ci6n arcilla de suelos ha sido realizado por Hermosín y Pérez Rodríguez 
(1981) y Morillo et al. (1983). El estudio de la interacci6n de este pla-
guicida con ácidos húmicos, procedentes de un suelo Typic Chromoxerert, ha 
sido realizado por Maqueda et al. (1983), demostrándose que la adsorción de 
este plaguicida ocurre principalmente por una reacción de cambio cati6nico. 
En esta interacción, los grupos carboxilos e hidroxilos fenólicos de los 
ácidos húmicos juegan el papel más importante en la adsorción. 
Dadas las diferencias existentes entre las sustancias húmicas de dife-
rentes suelos, en el presente trabajo se pretende estudiar la adsorci6n del 
plaguicida cati6nico clordimeform por ácidos húmicos y fúlvicos extraidos 
de distintos suelos, así como tratar de determinar las posibles diferencias 
de comportamiento en el fenómeno de la adsorci6n. 
MATERIALES Y METODOS 
Los ácidos húmicos (AH) utilizados fueron extraidos de los horizontes 
superficiales (0-20 cm) de dos suelos, clasificados como Typic Chromoxe-
rert, localizados en utrera y Los Palacios, ciudades situadas cerca de S~ 
villa. Los ácidos húmicos se extrajeron con solución 0.5N de NaOH, se pr~ 
cipit6 con sulfúrico 2N, se redisolvió y centrifugó a 1500 rpm durante 30 
minutos. Los ácidos húmicos se redisolvieron y precipitaron tres veces, 
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posteriormente se dializaron frente a agua destilada hasta que quedaron l~ 
bres de sal y se secaron a 702C (González Vila et al., 1974). Así mismo, 
se utiliz6 un HA procedente de un suelo podsol localizado en el Km 5.6 de 
la carretera de Ribadeo (Lugo), al que previamente se le había extraido los 
ácidos fúlvicos (FA) con HCl 0.5N . 
Se han utilizado los ácidos fúlvicos procedentes del suelo podsol men-
cionado anteriormente y de un suelo andosol localizado en Las Lajas (Cana-
rias) • 
El plaguicida utilizado es el clordimeform (N'-4-cloro-2-metilfenil-N, 
N-dimetilmetanoimidamida hidrocloruro). 
Las isotermas de adsorci6n del clordimeform con ácidos húmicos se rea-
lizaron por triplicado, equilibrando 0.01 g de HA con 10 mI de soluci6n acuo 
sa de clordimeform de 1 a 50 mmol/l. Las muestras se agitaron durante 24 
horas a 252C. Después de alcanzado el equilibrio, las suspensiones se cen 
tri fugaron y se analiz6 el líquido sobrenadante. El clordimeform adsorbi-
do se calcu16 de la diferencia entre las concentraciones de clordimeform an 
tes y después del equilibrio. La concentraci6n de clordimeform se determi 
n6 espectrofotométricamente a 240 nm. 
Los espectros de absorci6n de infrarrojos ( IR) del plaguicida, HA, FA, 
HA-plaguicida y FA-plaguicida, se registraron desde -1 4000 a 400 cm , usan-
do un aparato Perkin-Elmer modelo 377 de doble haz. Las muestras se exami 
naron en pastillas de KBr, usando 300 mg de KBr y aproximadamente 2 mg de 
muestra. Los complejos se lavaron previamente dos veces con agua para eli 
minar el exceso de plaguicida no adsorbido. 
RESULTADOS Y DISCUSION 
Los grupos funcionales y la acidez total de los ácidos húmicos y fúlv~ 
cos utilizados en este trabajo se muestran en la tabla l. Los grupos fun-
cionales se expresan en meq/g libres de humedad y cenizas. 
En la tabla I se observa como más destacado la gran diferencia que pr~ 
senta el contenido en grupos funcionales y acidez total del ácido húmico del 
suelo Podsol, con los procedentes de los otros suelos estudiados en este tra 
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Tabla 1. Grupos funcionales (meq/g). 
HA HA 
T. Chromoxerert T. Chromoxerert HA FA FA 
(utrera) (Los Palacios) Podsol Podsol Andosol 
COOH 3,20 3,22 4,90 8,56 4,11 
Hidroxilos 2,50 0,38 fenólicos 5,63 4,03 4,01 
Acidez total 5,70 3,60 10,58 12,59 8,15 
bajo. Los valores que tienen estas sustancias húmicas del Podsol son altos 
comparativamente con los encontrados en la bibliografía; sin embargo, los áci 
dos fúlvicos procedentes de este suelo presentan valores que, aunque eleva-
dos, están dentro del intervalo encontrado por otros autores (Martín, 1965; 
Schnitzer y Khan, 1972). Los ácidos húmicos del suelo Typic Chromoxerert de 
utrera presentan valores similares de grupos carboxilicos al de Los Pala-
cios, aunque los grupos fenólicos son mucho más altos. Los ácidos fúlvicos 
estudiados se diferencian en que el procedente del suelo Podsol tiene un va 
lor bastante más elevado en grupos carboxílicos que el Andosol. 
En las figuras 1 y 2 se muestran las isotermas de adsorción del clordi-
meform por los ácidos húmicos y fúlvicos provenientes de los diferentes sue 
los. Estas isotermas son del tipo "L" de acuerdo con la clasificación de 
Giles et al. (1960), indicando una ~dsorción específica en sitios l~mogéneos 
y una alta afinidad del soluto por el adsorbente. Los datos de estas iso-
termas se ajustan a la ecuación de Langmuir, que se ha utilizado para obte-
ner los valores máximos de adsorción que se muestran en la tabla 11. 
Los valores máximos de adsorción de los ácidos húmicos son bastante se-
mejantes entre sí, salvo en el caso de los ácidos húmicos extraídos del sue 
lo Podsol (Xm= 1620 umol/g), lo cual estaría de acuerdo con la mayor acidez 
total (10,58 meq/g) y grupos funcionales que presentan estos ácidos húmicos 
(tabla 1). Sin embargo, tal como ocurría en el caso del HA procedente del 
suelo Typic Chromoxerert, el clordimeform adsorbido por estos ácidos húmi-
cos es en una cantidad bastante inferior que la acidez total de la muestra 
(Maqueda et al., 1980). El gran tamaño del catión orgánico parece que pre-
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Fig. 1- Isotermas de adsorción de clordimeform por ácidos húmicos 
procedentes de diferentes suelos (+ = Podsol; 
Chromoxerert) • 
• = Typic 
Tabla 11. Valores máximos de adsorci6n, Xm. de clordimeform por HAs y FAs. 
Sustancias húmicas Xm (umol/g) 
HA Typic Chromoxerert (utrera) 1150 
HA Typic Chromoxerert (Los Palacios) 1130 
HA Podsol 1620 
FA Andosol (Las Lajas) 1275 
FA Podsol 1400 
senta un impedimento estérico, y no puede cambiarse tan efectivamente el H+ 
como con los cationes inorgánicos más pequeños. Este efecto también fue ob 
servado por Khan (1973) y Burns et al. (1973) en el caso de otros plaguici-
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Fig. 2 - Isotermas de adsorción de clordimeform por ácidos fúl-
vicos procedentes de diferentes suelos (+ = Podsol; 
.. = Andosol). 
das catiónicos, como el diquat y paraquat, cuando se adsorben por ácidos 
húmicos. 
Los ácidos húmicos de los suelos T)~ic Chromoxerert (utrera y Los Pala-
cios) presentan valores prácticamente iguales en grupos carboxílicos 
y 3.22 meq/g respectivamente) y muy distintos valores de los hidroxilos 
n61icos (2.50 y 0.38 meq/g respectivamente). No obstante, los valores de 
adsorción máximo para ambos suelos son prácticamente iguales, lo que esta-
ría de acuel'do con que los grupos carboxílicos son los principales respon-
sables del fenómeno de la adsorción, influyendo poco los grupos fenólico s , 
y por tanto, la acidez total de los ácidos húmicos. 
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Los valores máximos de adsorción (tabla 11) muestran que los HA del SU! 
lo Podsol presentan valores de adsorción más elevados que los ácidos fúlvi-
cos procedentes de este mismo suelo. Estos resultados están en contrade lo 
esperado, ya que los ácidos fúlvicos poseen mayor número de grupos funciona 
les y, por tanto, deberían adsorber más el catión clordimeform que los áci-
dos húmicos. Este hecho también fue encontrado por Khan (1973) en la adsor 
ci6n de diquat y paraquat por sustancias húmicas, no dando ninguna explica-
ci6n a este comportamiento. 
La existencia de mayor número de grupos carboxílicos en los FA que en 
los HA estudiados en este trabajo se muestran en la tabla 1 y se confirm6 
por espectroscopía infrarroja. 
El hecho de que los ácidos húmicos adsorban más que los fúlvicos proce-
dentes del mismo suelo puede indicar que hay grupos funcionales en los FA 
que son inaccesibles a este plaguicida. Esto podría estar de acuerdo con 
lo indicado por Schnitzer y Khan (1972), que suponen que los FA tienen for-
ma similar a una esponja con los grupos funcionales dentro de los huecos, 
siendo por lo tanto más difícil la interacci6n con el cati6n del plaguici-
da, debido al gran tamaño de éste. 
La adsorción máxima de los FA extraidos del suelo Andosol presentan va-
lores pr6ximos a los obtenidos por los HA de los suelos Typic Chromoxerert, 
aunque algo superiores. Sin embargo, los grupos carboxílicos del FA son más 
altos que en los HA, lo que también demuestra que en los FA quedan más gru-
pos carboxílicos sin interaccionar que en los HA. 
El estudio de los complejos de las sustancias húmicas con clordimeform 
se ha estudiado por espectroscopia infrarroja. Los espectros del plaguici-
da, de los HA y FA, así como de los complejos con clordimeform se muestran 
en las figuras 3 y 4. La interpretaci6n de los espectros y la asignación de 
las bandas de absorción se han hecho basándose en Bellamy (1962). 
Los espectros de IR de los HA y FA muestran bandas de absorción caracte 
-1 
rísticas en el rango de 3000 a 2500 cm (no incluido en las figuras) debi-
do a tensiones de los C-H de las cadenas alifáticas, en el rango 1725 a 1690 
-1 
cm debido a las tensiones de carboxilos y carbonilos, y en los rangos 1520 
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a 1580 cm y 1425 a 1380 cm ,ambas asignadas a los iones COO. Compa-
rando las absorciones de los ácidos húmicos, se observa que las bandas de 
absorción correspondientes a los grupos carboxilo en el espectro de los HA 
del Podsol (fig. 3b) son más intensas que en los extraidos del Typic Chro-
moxerert de Los Palacios (Fig. 3d), lo que indica un mayor contenido en es 
tos grupos funcionales en los ácidos húmicos del Podsol. 
Los espectros de los complejos flA-clordimeform (Figs. 3c y 3e) muestran 
numerosas bandas de absor'ción atribui das al el ordi meform adsorbido y al gu-
nos cambios en las bandas de los HA. Los mecanismos de cambio catiónico en 
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la adsorción de clordimeform debería producir una disminución en la inten-
sidad debida a los carboxilos (1725 a 1690 cm-:) y un incremento en la in-
tensidad de las bandas debidas a los carboxilatos (1620 -1 a 1580 cm y 1425 
-1 
a 1380 cm )., El -1 1680 cm está en-decrecimiento de las bandas de 1725 a 
-1 
mascarado por los del clordimeform a 1710 cm Las bandas de carbo 
-1 C;N -1 
xilato a 1620 cm (no incluida en la figura) y 1410 cm aumentaron de in 
tensidad. Esto indica la formación de enlace iónico del catión c1ordime-
form con los grupos carboxilo. 
Los espectros de los complejos presentan variaciones 
clordimeform. Se observan desplazamientos de las bandas 
con respecto 
-1 
a 1346cm ( 
al 
) 
C-N 
-1 
Y 1710 cm ) hacia valores más altos, lo que se atribuye a la eXlS-C;N 
t.encia de un mecanismo de transfer-encia de carga en el enlace clordimeform 
-1 
-HA (Khan, 1973). La desaparición de la banda del clordimeform a 1150cm 
-1 
y la disminución de intensidad y frecuencia de la banda a 785 cm (ambas 
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correspondientes a vibraciones <5 del átomo de hidrógeno aislado del ani. C-H 
110), puede interpretarse que es debido a la formaci6n de un enlace por puen 
te de hidr6geno entre este H aislado del anillo del clordimeform y grupos 
c=o de los ácidos húmicos. 
De la observación de los espectros de IR de los FA y de sus complejos 
con clordimeform (Fig. 4) se obtienen las mismas conclusiones que para los 
ácidos húmicos. Esto indica que ambas sustancias húmicas adsorben por me-
dio de un mecanismo similar. 
De lo anteriormente expuesto se deduce que la adsorci6n de clordimeform 
por ácidos húmicos y fúlvicos extraidos de suelos es fundamentalmente un pr~ 
ceso de cambio catiónico al que se unen mecanismos de transferencia de car-
ga y puentes de hidr6geno. 
La adsorci6n de los ácidos húmicos y fúlvicos depende en gran manera del 
tipo de suelos del cual proceden, ya que difieren en el contenido en grupos 
funcionales. 
Los ácidos fúlvicos adsorben menos que los ácidos húmicos procedentes 
del mismo suelo, a pesar de su mayor contenido en grupos funcionales. 
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